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Dije Cyanstiuregruppe bleibt so in ihrem Zusammenhang und das
verschiedene Verhalten der beiden Wasserstoffatome ') wird durch die
verschiedene Sittigung der zugehdrigen Stickstoffatome geniigend
erklirt,

Basel, den 3. Mirz 1876.

106. E. Schunk und H. Roemer: Usber Anthraflavinsdure und
Isoanthrafiavinsdure.

(Bingegangen am 6. Miirz; vorgetragen in d. Sitzung von Hrn, Oppenheim)

In ciner vorldnfigen Mittheilang auf Seite 1628 des vorigen Jahr-
gangs dieser Berichte beschrieben wir kurz eine neue, mit Anthra-
flavinsiure isomere Siure, Wir theilen heat Niheres iiber Gewinnung,
Eigenschaften und Derivate mit. Wir wollen ihr den Namen Isoanthra-
flavinsiare geben?),

Ferner fiigen wir die Resultate einer erneuten Untersuchung der
Anthraflavinsiure bei.

Darstellung.

Das zu unserer Uniersuchung dienende Material war von Herrn
Perkin durch Behandlung eines Rohalizarins (man wendete damals
zu dessen Darstellang hauptsichlich Diantlirachinonsolfosiore an) mit
Kalkwasser und Fillen des gewonnenen roth gefiirbten Auszuges mit
Salzsiure dargestellt worden.

Durch Lésen in verdiinnter Natronlaunge schieden wir ectwas
Anthrachinon ab. Das Filtrat gab it Salzséure versetzt einen gelben,
gallertartigen Niederschlag, der sich zum Theil, wie schon erwébnt,
in kaltem Barytwasser 1ste. Die Losung ist vou blutrother Farbe,
Siuren lassen ans derselben zunichst eine griine, dann gelbe Gallerte
ausfallen. Dieselbe liefert dureh mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol eine in langen, gelben Nadeln krystallisirende Substanz.

Zuweilen erhielten wir goldgelbe, glinzende Bléttchen, besonders
aus den ersten Ausziigen mit Barytwasser. Bei nochmaligem Umkry-
stallisiren liefern diese jedoch die vorher erwéihnten Nadeln. Es gelang
uns nicht ein so krystallisirtes Produkt wieder in Blittehen krystalli-
siren zu lassen.

Die bei 150° getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse fol-
gende Zahlen:

1} g, Mensechutkin, Ann. 172, 8. 75.

2) Wir glauben die Herren E. Ullrich und H. v. Perger fast misszuverstehen,
wenn sie sich die Entdeckung eines Kirpers zu wahren beanspruchen, welchen wir
im December vorigen Jahres in diesen Berichten beschrieben, und tber den sie
vorher Nichts verdffentlicht haben. Erst jetzt, in dem vorigen Heft 1876, p. 131,
dieser Berichte, lassen sie uns nur den Namen wissen, den sie diesem KEdrper ge-
geben haben.
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Gefunden. Berechnet fiir ¢, , W, O,.
I. 11. TII. 1V, V.
C 69.79 69.48 69.89 69.85 69.94 70.00
H 3.62 3.48 3.71 3.75 3.74 3.33

Die zur Apalyse IIl. gebrauchte Substanz war aus der Matter-
lauge der zu No. I. verwendeten Krystalle gewonnen worden.

Die Substanz fiir Analyse lI. war lingere Zeit bei 1809 getrock-
net, die fiir Analyse IV. war eine ans den letzten Mutterlaugen. Sie
bestand aus braun gefirbten Nadeln.

Wie schon in der vorldufigen Mittheilung erwihnt, krystallisirt
die Isoanthraflavinsfinre mit Wasser. Ein Theil desselben geht beim
Stehen iiber Schwefelsiure, wenn auch nur sehr langsam fort. Die
Krystalle behalten aber noch ihren Glanz, den sie erst bei 120° ver-
lieren. Wir bestimmten den Verlust den ein Specimen der Siure
beim Trocknen bei 150Y erfuhr, nachdem dasselbe durch vierzehn-
tigiges Stehen iiber Schwefelsiiure ein constantes Gewicht erlangt
batte und fanden denselben zu:

I. IL
6.69 pCt. 6.60 pCit.
C,,H;0,.H,0 — H,0 wiirde eine Gewichtsabnahme von 6.97 pCt.
erfordern.

Barium- und Atomgewichtsbestimmung,

Das Barytsalz ist in Wasser sehr leicht 16slich. Es krystallisirt,
wenn auch schwierig, in dunkelrothen, gliinzenden Nadeln, beim Stehen
an der Luft wird es leicht zersetzt, beim Trocknen bei 1500 verliert
es sein Krystallwasser. ,

Das in Wasser geldste Salz wurde mit Salzsfiure zersetzt, und
die abgeschiedene Isoanthraflavinsiure auf ein gewogenes Filter ge-
bracht. Im Filtrat warde der Baryt bestimmt.

Gefunden. Die Formel C,, H; Ba O, erfordert,
Isoanthroflavinsiure 63.31 pCt. 64.00
Barium 35.86 36.53

Anthraflavinsiure und Bariunmsalz derselben.

Der oben erwihnte, in kaltem Barytwasser unldsliche Theil nnse-
rer Substanz bestand aus Anthraflavinsiure. Bei der Analyse wurde
gefunden :

Berechnet fiir C,, Hy O,.
C 69.86 70.00
H 3.60 3.33.

Das Barytsalz ist in Wasser schwer ldslich, gleicht aber im Aus-
sehen dem der Isoanthraflavinsiure. Bei lingerem Stehen an der Luft
wird es zersetzt. Es verliert beim Trocknen iliber Schwefelsiure viel
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Wasser, ebenso seinen Glanz, auch die Farbe wird heller.

Bei ciner

Temperatur von 150 — 180° gehen die letzten zwei Molekiile Wasser fort.

Der Verlust wurde zu

4.66 pCt.

gefunden.
lust von

Cy, H; BaO,.2H, 0 - 211, O verlangt einen Ver-

4.58 pCt.
Die Analyse des wasserfreien Salzes gab:

Gefunden. Berechuet fir C;, Hy Ba O,
L i, I,
C 44.59 44.76 44.37 44,80
H 2.16 2.36 2.14 1.60
Ba 3649 36.22 35.78 36.53.

Das zur Analyse lII. gebrauchte Salz hatte einen Tag an der
Luft gelegen, woraus sich der zu niedrig gefundene Bariumgehalt

erklirt.
Diese Resultate stimmen mit
nicht ganz iberein.

den von Perkint') gefundenen

Derselbe findet die Zusammensetzung des bei

1800 getrockneten Salzes zu 2 C,, H, Ba 0, .H, O.

Eigenschaften.

Isoanthraflavinsiure,

Krystallisirt aus wiissrigem Alkohol
mit Krystallwasser.

Schmelzpunkt Giber 330°.

In Kisessig schwerer loslich als
in Alkohol.

In Benzol, Chlorotorm, und Aether
fast unldslich.

In concentrirter, heisser Schwefel-
giiure mit tiefrother IFarbe los-
lich.

Leicht ldslich in kaltem Baryt-
wasser.

Leicht laslich in Kalkwasser.

Aus wissriger Losung des Baryt-
salzes scheidet Kohlensiiure die
freie Isoanthraflavinsiure ab.
Beim Kochen bildet sich jedoch
wieder das Salz.

Léslich in alkoholischem Bleiacetat.

'y Journ. of Chem. Soc. XXIV, pag.

Anthraflavinsinre.

Krystallisirt ohine Wasser.

Ebenso.
Ebenso,

Ebenso.

In concentrirter Schwefelsiure mit
gelber Farbe 13slich.

Unlsslieh in kaltem Barytwasser.

Schwer laslich in kaltem Kalk-
wasser, noch schwerer, fast un-
l6slich in heissem.

Ebenso.

Ebenso.

1111,
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Isoanthraflavinsiure.
Die Loésupgen in Alkalien und
alkalischer Erden sind tiefroth
gefiirbt.
Sublimirt in glinzenden, gelben
Nadeln und Blittchen.
Firbt Beizen nicht an.

Anthraflavinsiure.

Die Losungen in Alkalien und
alkalischer Erden sind mehr oder
weniger gelbroth gefirbt,

Ebenso.

Ebenso.

Derivate.
I. Tetrabromisoanthraflavinsiore.

Zur Darstellung 16st man Isoanthrafiavinsiure in Alkohol und
lisst einen grossen Ueberschuss von Brom zatropfen. Nach wenigen
Minuten erstarrt die Lisung za einem Krystallbrei von gelben Nadeln.
Sie sind in Alkohol schwer léslich, etwas leichter in Eisessig, ans
welchem Lisungsmittel sie zur Reinignng umkrystallisirt waorden.

Die Analyse gab folgende Werthe:

Gefunden. Berechnet fur C, I, Br, O,
C 30.02 30.21
H 1.18 0.71
Br 57.45 87.55.

II. Tetrabromanthraflavinsaure.

Sie wurde auf dieselbe Weise wie die vorher beschriebene Ver-
bindung dargestellt. Sie ist fast unldslich in jedem der gebriuch-
lichen Losungsmittel. Das Rohprodukt, ebenfalls in gelben Nadeln
krystallisirend, wurde zur Entfernung etwa unangegriffener Anthra-
flavinsdore wiederholt mit Alkohol ausgekocht.

Eine Verbrennung ergab folgende Werthe:

Gefunden. Berechnet fiir C, ,H, Br, O,
C 30.02 30.21
H 1.09 0.71.

III. Diacetylisoanthraflayinsiure.

Sie entsteht durch Einwirkung von Essigsiureanbydrid bei 160
bis 180° auf Isoanthraflavinsiure, und ist in Alkohol ziemlich
schwer, in Eisessig leichter loslich. Aus ersterem Lésungsmittel ist
sie in blassgelben, nur unter dem Mikroskop zu erkennenden Kry-
stallen zn erhalten. Sie sintern bei 175° zusammen und schmelzen
dann vollstindig bei ca. 195°. Alkoholisches Kali spaltet die Acetyl-
gruppen beim Erwirmen ab, auf Zusatz von S&uren fillt dann lso-
anthraflavinsiure. Eine gewogene Menge der Acetylverbindung auf
diese Weise behandelt gab an Isoanthraflavinsiure.

Gefunden. Berechnet fur C,, H, (C,H;0),0,
73.7 pCt. 74.0
IV. Diacetylanthraflavinsiure.
Schon von Perkin?l) dargestellt, dessen Angaben wir bestitigen

kdnnen. Sie unterscheidet sich von der vorher beschriebenen Siure

1) Perkin, J. Chem. Soc. XXVI, p. 20.
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durch ihre grossere Krystallisationsfihigkeit und ihren Schmels-
punkt 2279. (Perkin giebt 228—2299 an).

V. Diathylisoanthraflavinsiure,

Isoanthraflavinsiiure wurde mit Natronlauge, Jodithyl und etwas
Alkohol als Verdiinnungsmittel auf 120° erwédrmt. In einigen Stunden
ist die Reaction beendet. Ks hat sich ein in Kalilauge unl6slicher
Korper gebildet. Ein einmaliges Umkrystallisiren aus-Alkohol geniigt,
um denselben in langen, glinzenden, hellgelben Nadeln zu erhalten.

In Wasser ist der Kdrper ganz unldslich. Die Loslichkeit in
Alkohol und Aether ist eine geringe, grosser ist die in Eisessig oder
Benzol. Concentrirte Schwefelsiure lost den Kérper ebenfalls leicht
mit rothvioletter Farbe anf. Die Lésung zeigt zwei undeutlich aus-
gebildete Absorptionsbinder im Griin und Gelb, bei stirkerer Con-
centration ist auch ein Absorptionsband im Blau zu sehen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 193—194°,

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Gefunden. Berechnet fur C, H,(C,H,), O,.
C 72.52 72.97
H 0.45 5.40.

VI. Diathylanthraflavinsiure.

Auf dieselbe Weise dargestellt wie die vorhergehende Verbin-
dung. Die Krystalle sind etwas heller gelb gefirbt. Die Eigen-
schaften sind im Ganzen dieselben, nur ist die Ljsung in concen-
trirter Schwefelsdure roth gefirbt, und sie giebt ein Absorptionsband
in der Grenze des Griin und Blau. Dieses Band ist viel deuntlicher
als das, welches Anthraflavinsiure unter derselben Bedingung giebt.
Der weitere Theil des Blau’s ist verdunkelt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 282°. DBeim Erkalten, auch bei
schnellem, erstarrt die Substanz zu grossen, prismatischen Krystallen,
eine Bigenschatt, die auch der Didthylisoanthraflavingiure zukommt.

Eine Verbrennung gab folgende Zahlen:

Gefunden. Berechnet fiir C,, Hy (Cy H),0,.
c 72.72 72.97
H 5.43 5.40.

VIL. Dimethylanthraflavinsure.

Auf dieselbe Weise mittelst Jodmethyl dargestellt. Die Eigen-
schaften sind ziemlich dieselben wie die der Didthylverbindung. Der
Schmelzpunkt ist 247 —2489, Nichstens werden wir einige weitere
Mittheilungen &iber die beiden Sduren folgen lassen.

Manchester, 3. Mirz 1876.
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